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ABSTRACT: 

The invention relates to soluble nanoparticles having a diameter of 0.5 to 3 
nm, preferably of 1 to 2 nm. containing the platinum alone or platinum and 
other metals of the platinum group. The nanoparticles are embedded in a 
protective colloid containing polymeric betaine which can be degraded by 
hydrolysis. The betaine is preferably a carbobetaine of formula 
-NRR-(-CH2-)n-C02-, a phosphobetaine of formula -NRR2-(-CH2-)n-P03- 
or, preferably a sulfobetaine of fomnula -NRR2-(-CH2-)n-S03-, whereby R 
and R, independent of one another, can be the same or different, and 
represent alky! radicals of 1 to 6 carbon atoms, and n represents 1. 2, or 3. 
in addition, the invention relates to a method for producing the nanoparticles 
and catalysts produced therefrom as well as to tiieir utilization for fuel cells. 


@ BUNDESREPUBUK @ OffenI gungsschrift 

®DE 19754304 A 1 


DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 


@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 


197 54 304.9 
8. 12. 97 
10. 6.99 


® 


Int. Cl^. 

B01J 13/00 

B OU 31/06 T- 

H01M4/92 ^ 

//(B01J 31/06, ^ 

103:66HB01J 31/06, ^ 

105:12) O 

to 
in 


@ Anmelder 

Hoechst AG, 65929 Frankfurt, DE 


@ Erfinder: 

Soczka-Guth, Thomas, Dr., 65719 Hofheinf>, DE; 
Bonsel, Harald, Dr., 65529 Waldems, DE; Frank, 
Georg, Dr., 72074 Tubingen, DE>Deckers, Gregor, 
Dr., 65929 Frankfurt, DE; Millauer, Hans, Dr., 81241 
Munchen, DE 


Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

(g) Polybetain-stabilisierte Platin-Nanopartikel, Verfahren zu ihrer Herstellung und VenArendung fur 
Etektrokatalysatoren in Brennstoffzellen 

@ Ldsliche Nanopartikel, mit einem Durch messer von 0,5 
bis 3 nm, vorzugsweise von 1 bis 2 nm, die Ptatin aliein 
Oder Platin und andere Metalle der Platingruppe enthal- 
ten und in ein durch Hydrolyse abbaubares, poiymere Be- 
taine enthaltendes Schutzkolloid eingebettet sind. 
Vorzugsweise handelt es sich bei dem Betain urn ein Car- 
bobetain der Formel -N*R'R^-{-CH2-)„-C02-, einem Phos- 
phobetain der Formel -N*R^R2^.cH2-}n-P03- odor, vorzugs- 
weise, um ein Sulfobetain der Formel 
-N*R''R2-<-CH2-)n-S03-' wobei R'* und R^ unabhangig vonein- 
ander gleich oder verschieden sein konnen, und Alkylre- 
ste von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten, und n 1, 2 
Oder 3 bedeutet. Weiterhin beschrieben wird ein Verfah- 
ren zur Herstellung der Nanopartikel und daraus herge- 
stellte Katalysatoren sowie deren VeniverKlung fur Brenn- 
stof^ellea 
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Beschreibung 

Gcgensland der Erfindung sind losliche Nanopartikel, welche Platin allcin oder Platin zusammen mit anderen Metal- 
len der Platingruppe enthalten und durch ScbutzkoUoide stabilisiert sind, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung nach 
5 dem Sol-Prozefi, dadurch gekennzeichnet, daB die ScbutzkoUoide ganz oder teilweise aus Polymeren bestehen, welcbe 
Seitenketteo mit einer Sulfobetain-Gnippe Iragen und duicb Hydiolyse abbaubar sind. Gegenstand der Erfindung ^d 
femer aus den vorstebend genannten Nanopartikeln beigestellte Katalysatoren und deren Vowendung fiir Elektroden 
von MembranbrennstofiPzellen. 
Elektrische Antriebe zum Betrieb voo Kraftfahrzeugen besitzen aus Griinden knappor weideoder En^iereserven und 
10 des Umweltschutzes dne herausragende Bedeutung als zukunftsweisende Alternative zu den herkommlichen \%rbren- 
nuDgskraftmaschinen. Ein erbebllcbes technisches Problem bereitet dabei noch die Bereitstellung der elektrischen Ener- 
gie an Bord des Fahrzeugs. Mit wiederaufladbaren Batterien betriebene Fahrzeuge besitzen nur eine geringe Speicb^a- 
pazitat und gestatten daher nur begrenzte Reichweiten. Dagegen bieten BrennstofiPzellen, welche die elektrische Eneigie 
an Bord des Fahrzeugs aus einem chemischen Brennstoff erzeugen, wegen der hoben Speicherdichte des chemiscfaen 
15 Eneigietragers und wegen ihres uberlegenen Wrkungsgrades bei der Eneigieimiwandlung vergleichbare Reicbweiten 
wie die deizeitigen Verbrennungsmotoren. 

Fiir Antriebszwecke haben Brennstoffzellen auf der Basis vcm Platinkatalysatoien und voo polymeren Festelektrolyt- 
Membranen erheblicbe \brteile. Wegen ihrer Bauwdse weiden Membranbrennstofifzellen als "polymer electrode mem- 
brane fuel ceils", PEMFC oder auch PEFC bezeichneL 
20 Obgleich bereits ein bocbentwickelter Stand der Ibchnik fur MembranbrennstofizeUen existiert, ist fiir eine wirt- 
schaftUcbe Anwendung serienmaBiger Elektroantriebe in Kraftfahrzeugen eine weitere \^rfoessening der Leistung bd 
gldchzeitig geringerem Einsatz des teuren Edelmetalls Platin erfoiderlich. 

Das Kemstuck einer PEMFC bildet eine gasdichte, fur Protonen durchlassige Membran aus einem Kationentauscher- 
polymer, d h. aus einem Polymer, an welches negativ geladene, saure Gruppen gebunden sind. Bdde Seiten der Mem- 
25 bran sind mit einer diinnen Schicht aus einem Gemisch von nanodispersen Platinpartikeln und feinen Tbilchen aus dek- 
trisch leitfahigem KohlenstoflF bedeckt Das Platin wirkt als Katalysator fiir die beiden elektrochemischen Tbilschritte, 
die Oxidation des Brennstofifes an der Anode und die Reduktion des Sauerstofifs an der Kathode. Die jeweils auBeie Ab- 
deckung der Hatin/Kohlenstoff-Schicht besteht aus dem Stromkollektor, einem gasduichlassigen Vlies oder Papier aus 
elektrisch leitenden Kohlefasem. Zusammen mit der Platin/KohlenstofF-Schicht bildet der Stromkollektor die Anode 
30 bzw. die Kathode der Brennstoftelle. Die komplette Anoidnung aller Komponenten, Anode-Membran-Kathode be< 
zeichnet man als "membrane electrode assembly" (MEA). 

Der Antransport der gasformigea Reaktanden an die Elektroden, d. b. des Brennstoffs an die Anode bzw. des Lufisau- 
erstoffs an die Kathode erfolgt von ruckwarts durch den gasdurchlassigen Stromkollektor. Der anodische Stromkollektor 
dient zur Ableitung der Elektronen, die bei der Oxidation des Brennstoffs frei weiden. Der kathodische Stromkollektor 
35 dient der Zufiihrung von Elektronen, die an der Kathode fiir die Reduktion des Sauerstoffs benotigt werden. Der exteme, 
elektronische LadungsfluB von der Anode zur Kathode entspridit dem SuBeren Stromkrds mit dem dazwischengescfaal- 
teten Stromverbraucfaer. 

Der interne, |HOtische Ladungstransport erfolgt in der Mfeise, daB die an der Anode bd der Oxidation des Brennstoffs 
gebildeten Protonen mit Hilfe der negativ geladenen Festionen durch die Kationentauschermembran an die Kathode 
40 transportiert werden und sich dort mit den Reduktionsprodukten des Sauerstofifs zu Wasser vereinigen. 

J. HectrochenL Soc. 143 (1996) L7 beschrcibt Platin-Kolioide auf dnem hochporoscn Kobleostoflf-Trager. Die Pla- 
tinpartikel werden nach dem IVankverfahren auf dem Tr^er erzeugt 

WO 91/19 566 offenbart Legierungen von Edelmetalloi mit Kobalt» Chram und/bder ^madium auf Kohlenstofif-'M- 
gem, die duicb schrittwdse Abscbddung der Metalle auf dem 'Mger und nachfolgendes Cakinieren nzeugt weiden. 
45 EP-A-0 106 197 ofiToibart Katalysatoren bestehend u. a. aus dOnnen, flacheo Platin-KristaUiten auf einem Gr^hittra- 
ger sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung gekennzdchnet durch eine elektrochemische Abscheidung auf dem 'Kag^. 

DE-A-27 19 006 beansprucht Katalysatoren, bd denen die Kationen des katalytisch aktiven Metalls uber saure Grup- 
pen des Kc^enstofif-Tragers gebunden werden und der Katalysator ohne vorherige Reduktion in dem zu katalysiermlen 
ProzeB verwendet wird. 

SO Femer ist bekannt, daB man Heterogenkatalysatoren fur chendsche und elektrochemische Prozesse, deren aktive Zen- 
tren aus dnem Metall, insbesondere einem Eddmetall bestehen, auf der Basis eines Sol-Ptozesses herstellen kann. Dal>d 
erzeugt man zunachst ein Sol des betrefifenden, katalytisch aktiven Metalls oder ggf. mehrerer Metalle in einer separaten 
Verfahrensstufe und immobilisiert anschlieBend die gelosten bzw. solubilisierten Nanopartikel auf dem Trager. D^ge- 
nerelle Vorteil des Sol- Verfahrens besteht in der eizielbaren, hohen Dispersitat der Partikel, wobd die Unteigrenze bd- 
55 spielswdse bei Platin derzeit etwa an 1 Nanometer heran rdcht 

Allgemdne Beschreibungen dieser Methode finden sich unter anderem in (a) B. C. Gates, L. Guczi, H. Knozingei; 
Metal Ousters in Catalysis, Elsevier; Amsterdam, 1 986; (b) J.S. Bradley in Ousters and O>]loids, VCH, Wsinheim 1994^ 
S. 459-544; (c) B. C. Gates. Oiem. . Rev. 1995, 95, 511-522. 

Im allgemdnen werden die Sole unter Verwendung dnes Stabilisators heigestellt, insbesondere dann, wenn man wd- 
60 terveraibeitbare Sole mit einer Metallkonzentration von 0,1% odac hdher benotigt Der Stabilisator umhQUt die Metall- 
partikel und verhindert das Zusammenballen der Partikel durch elektrostatische oder sterische AbstoBung. Dariiber bin- 
aus bednfluBt der Stabilisator in gewissem Grad die L&slichkdt der PartikeL 
Als Stabilisatoren kommen sowohl niedermoldailare Verbindungen als auch polymere Vi^bindungen in Betracht 
Platin-^ole, die niedermolekulare, in Hauptsache tensidische Stabilisatoren enthalten, und ihre ^ferwendung zur Her- 
65 steilung von Katalysatoren fiir Brennstofltellen sind mehrfach beschrieben worden: 

EP-A-0 672 765 offenbaitdie elektrochemische Herstellung von Platin-Hydrosolen unter \brweQdung von kadonischen 
und betainischen Stabilisatoren sowie daraus hecgestellte Katalysatoreo, die sich unter anderem fUr Brennstofl^Uen dg- 
Qcn sollen. 
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DE-A-44 43 701 offenbart platinhaltige SchaJenkalalysaloren, die sich fiir Brennstofizellen eignen soIJen. Dabei bil- 
den die R-Partikel eine bis 200 nni in die Tiefe des Tragcrkorns reichende Schale. Femer wird ein Veifahren zu ihrer 
HcrstcUung ubcr ein kationiscb sLabilisiertes Hydrosol bcanspruchL 

DE-A-44 43 705 beansprucht die Herstellung von Tensid-stabilisierten MetailkoUoiden als Vorlaufcr fiir Heteipgen- 
katalysatoren. 5 

Platin-Sole, die polymere Stabilisatoren enthalten, und ihre Verwendung im Herstellung von Katalysatoren, untcr an- 
derem auch fiir Brennstofizellen, sind ebenfalls beschrieben worden. Dabei handelt es sich beispielsweise um IV>lyacryl- 
saurc. Poly vinylalkohol odsx Pbly-(N-vinylpyrroIidon). AuB«^ dem Zwecke der Stabilisiening des betrcffcnden Sols ha- 
ben die genannten Polymere keine fiinktionale Bedeutung erlangt 

J. Am. Chem. Soc. 101 (1979) 7214 beschreibt Platin-KoUoide fiir die Photolyse von Wasser mit einem hydrodynami- lo 
schen Durchmesser von 22 bis 106 nm, welche mil Polyvinylalkohol stabilisiert sind. 

Chemistry Letters 1981 793 beschreibt polymer-gestutzte Platin-Kolloide von etwa 14 bis 3^ nm, welcbe unter Ver- 
wendung von Poly-{N-vinylpyrrolidon) oder Polyvinylalkohol hogestellt v^oirden. 

Science 272 (1996)1924 beschreibt mit Natrium-Polyacrylat stabilisierte PlatinpartikeL Es wurde gefiinden, daB die 
Kantenlange und die Kristallform der Partikel von der Stabilisatormenge bezogen auf das Platin abhangt is 

Ferner wiirde auch schon gezeigt, daB man auf die Anwesenheit eines Stabilisators verzichten kann, wcnn man das Sol 
in Gegenwart eines Tragcars eizcugL DE-A-25 59 617 offenbart die Herstellung von Katalysatoren, indem man ein Ra- 
tinsalz in Gegenwart eines TVagcrs in ein metastabiles KoUoid iiberfuhrt, welches auf dem llrager niedeigeschlagen wird. 

US-A- 4 937 220 offenbart ein Verfahren zur Verminderung der Rektistallisation, indem man eine Di^rsicm aus un- 
terschiedlichen KristallgroBen und -formen auf den Kohlenstoff-'Mger aufbringt. 20 

DE-A-2S48 1 38 lehrt ein Verfahren zur Vemiindening der Rekristallisation, indem poroser Kohlenstoff ^f und um die 
auf den Kohlenstoff-Teilchen befindlichen Platinkristallite abgeschieden wird. ^ 

US-A-4 610 938 offenbart Elektrcxlen fur Brennstoffzellen, an deren katalytisch wirksame Oberflacheeine Schicht ei- 
nes fluorierten, saure Gruppen tragenden Polymers angrenzt. 

US-A-4 876 1 15 beschreibt die Beschichtung von Kohlenstoff-Tragem, welche mit Platin-Partikehi von 2 bis 5 Nano- 25 
metem Durchmesser in einer Menge von etwa 0,35 mg/cm^ Pt beladen sind, mit einem perfluorierten Kationentauscher- 
harz zur Erfaohung der Protonenleilfahigkeit. 

Dem verlusiarmen Verlauf von elektrochemischen Prozessen und Stofftransportprozessen, welche in beiden Elektro- 
denschichten einer Membranbrennstofizelle existieren, hat man bisher in der FVaxis nur teilweise Rechnung tragen kon- 
noi. Ein ^heblicbe Teil des eingesetzten Platins ist infolge unzureichender Kontakdoung mit der elektronen- und/oder 30 
da- protonenleitenden Phase nicht oder nur beschrankt arbeitsfahig, was letzten Endes zu einer vermindolen Leistung 
der Zelle ftihrt und in herkommlicben Systemen durch sehr hohe Flatinbeladungen kompensiert wird. Es hat sich insbe- 
»ondere gezeigt, dafi rnan mehr Platin benotigt als zur Erzielung einer bestimmten elektrischen Leistung an sich erforder- 
lich wSre. In der Praxis betrSgt der Platineinsatz etwa 0,5 bis 4 mg/cm^ Membranflache. Das entspricht bisher metireren 
1 00 g Platin fiir ein vetkehrstuchdges Fahrzeug mit einer Motorleistung von 40-50 kW. In wissenschafUichen Verofifent- 35 
lichungen und Patenten werden zwar bereits zum Tfeil erheblich geringcre Platin-Einsatzmengen in der GioBenoidnung 
von 0,1 bis 0,2 mg/cm^ genannt Unter den realistischrai Bedingungen des StraBenverkehrs eingesetzte BrennstolSzellen 
erfordem aber nach wie vor einen deutlich hoheren Platineinsatz. 

Ein entscheidender Grund fur den erhohten Platinbedarf beruht auf dem bisho* vorwiegend angewandten Herstcllver- 
fahren fur das Platin/Kohlenstoff-Gemisch. Bei diesem Verfahren wird die Losung einer reduzierbaren oder fallbaren 40 
Platinverbindung durch Uranken oder Spruhen auf den Kohlenstofif-Trager aufgebracht AnschlieBend wird die Platin- 
verbindung durch Fallung und/oder chemische Reduktion in feindisperse Pladn- oder Platinoxidpartikel Qbeifuhrt, wo- 
bet es baufig zur Bildung vod grofieren Teilcben von bis zu einigen 10 bis 100 nm kommt Daduich tritt dne Abschwa- 
Chung der katalytischen Aktivitat infolge der \toingerung der spezifischen Hatinobedlacfae ein. 

Es ist fimer bekannt, daB ein Platinkatalysator auf einem Kohlenstc^-lVSger unter den iibiicben Betriebsbedingun- 4S 
goi, d. h. bei oiiohter Tempmtur an Oberfiacbe verliert 

Die beschriebenen 2^usammenhange zwiscben der PartikelgroBe der Metallzentren und ihrear katalytischen Aktivitat 
einorseits und der festgesteilten Tendenz zur TeilchenvergroBerung durch Agglomeration andererseits erfordem die cx- 
akte KontroUe iiber (jro6e der Partikel und uber die Nfikrostruktur der sie umgebenden Matrix. Der b^idtigte Grad dieser 
Eigenschaften konnte bisher nrit konvendonellen Ptaparadonstechniken nicht erzielt werden. so 

Auf dem Hinteigrund des Standes der Ibchnik bestand die Aufgabe darin, erstens eine hohe Dispersion der katalytisch 
wirksamen Pladnzentren zu erzielen, zweitens dnen ungehinderten Ibofisport von Edukten, Produkten sowie Piotonen 
und Elektronen zu gewahrleistra und drittens die Rekristallisation der Flatinpartikel zu groBeren Ibilchen auf dem Kob- 
lenstofif-lVager herabzusetzen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB man durch den Einsatz von polymeren Betainen Sole mit besondcrs kid- 55 
nen Partikeln mit einem Durchmesser von typischerweise 1 Nanometn erfaalt Dadurch wicd eine sehr hohe Dispersitat 
und damit ein q>aisainer Einsatz der teuien Bdelmetalle erzielt. 

Gegenstand do* Erfindung sind Nanopartikel, die Platin allein oder Platin und an^ere MetaUe der Platingruppe enthal- 
ten, und in dn durch Hydrolyse abbaubares, polymere Betaine enthaltendes SchutzkoUoid eingebettet sind. 

Gegenstand der Erfindungeo ist femer ein Verfahren, um die vorstehoid genannten Nanopartikel in feiner, gleichma- 60 
Bigar Verteilung auf der Oberflache oder in oberflachennahen Berdcben eines Kohlenstoff-TYageis zu immobilisiercn 
und gegebenenfalls das SchutzkoUoid anschlieBend durch hydrolytischen Abbau ganz oder teilweise zu entfemen. 

Gegenstand der Erfindung ist wciterhin ein Verfahren zur Herstellung von Nanopartikeln, enthaltend Platin allein oder 
Platin und andere Metalle der Platingruppe, und eingebettet in ein durch Hydrolyse abbaubares, polymere Betaine ent- 
haltendes SchutzkoUoid, durch Umsetzung dner Pladnveibindung aUdn oder einer Platinverbindung zusammen mit ei- 65 
ner oder mehieren Verbindungen von M^aUen ausgewShlt aus der Gnippe Rhodium, Ruthenium, Iridium und Palla- 
diiun, mit dnem Reduktionsmittel in Wasser oder einem Losemittel, dadurch gekennzdchnet, daB man £e Reduktion in 
Gegenwart eines polymeren Betdns durchfuhrt, oder das polymere Betain nach dem Reduktionsscfaritt zu dem Sol gibt. 
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und ggf. anschlieBend das stabilisierte Sol durch UmfaUen reinigt und/oder durch Eindampfen aufkonzentriert 

Ein weiterer Gegenstand der Eriindung ist ein Vofahren zur Herstellung von Katalysatoien fur BienDstofifzellen, da- 
durch gekennzdchnet, daB man einen feindispersen IVager, beispielsweise aus Kohlenstoif, Ru8 oder Graphit, mit dnem 
Sol der vorstehend genannten NaDopaitikel in Kontakt bringt, den gebildeten Katalysator durch Abfiltrieren oder Abzen- 
trifiigieren von der fliissigen Phase abtrennt und gegebenenfalls das SchutzkoUoid anschlieBend durch Behandlung mit 
einer Base von dem Katalysator ganz oder teilweise entfemt 

Die aus der Erfindung hervoi^gehenden Nanopartikel bzw. die daraus gewonneneo Katalysatoren sind prinzipieU fiir 
die Anode und die Kathode einer Membranbrennstoffzelle geeignet. Eine unterschiedliche Gestaltung von Nanopartikehi 
bzw. Katalysatoren fiir die Anode bzw. die Kathode im Rahmen der Erfindung ist aber nicht ausgeschlossen, sondera 
kann im Einzelfall zweckmaBig sein. 

Die Sole der Nanopartikel werden, vorzugsweise nach vorangegangener Reinigung und Aufkonzentration» auf den 
Trager aufgebracht, wobei die Stabilisaloriiulle im wesenllichen erhalten bleibL 

Kne bevoczugte Ausfiihrungsfonn der Erfindung besteht darin, daB man nach der LniDobilisiening die aus einem po- 
lymeien Betain bestehende UmhuUung von den katalytisch wirksamen Zentien ganz oder teilweise entfemt. Durch diese 
MaBnahme wird der lYansport der Elektronen und/oder Ptotonen von bzw. zu den Zentren unterstutzt Die dafur erfin- 
dungsgcmSB einzusetzendai polymeren Betaine bestehen zum Beispiel aus Derivatcn der Polyacrylsaure, bei welchen 
die Betaingruppen tragenden Seitenketten fiber Carbonsaiireestergruppe und/od«- eine Carbonsaureamidgruppe mit der 
Polymerbauplkette verknupft sind, Der Abbau erfolgt durch Hydrolyse der Carbonsaureesteigruppe bzw. Carbonsaurea- 
midgruppe. Die Spaltung kann durch Behandlung des Katalysators nrit einer Base beispielsweise mit einem Alkalihydio- 
xid oder Ammoniak vorgenommen werden. 

Die erfindungsgemaB erbaltlichen, loslichen Nanopartikel sind Tfcilchen mit einem Durchmesser von etwa 0^ bis 3 
Nanometer, vorzugsweise von etwa 1 bis 2 Nanometer bezogen auf den Metallkem. Die Partikel sind in ^^ser oder ei- 
nem organischen Losemittel loslich, wc*ei "loslich" auch "solubilisieibar", d. h. Sole bildend, bedeutet 

Bei der erfindungsgemaBen Herstellung von Nanopartikeb setzt man als Ausgangsstoffe die zur Verwendung kom- 
menden Metalle in Form von loslichra Veibindungen, insbesondeie wasseiidslichen ^Mindungen ein, wie beispiels- 
weise Hexachloroplatin(IV)-saure Hydrat, HexachlQroiridium([V)-saure Hydrat, PaUadium(n>-acetat, Iridium(III)-ace- 
tylacetonat, RutheniumClIO-acetylacetonat, Ruthenium(in>>mtrat, RhodiumCIEQhchlQrid Hydrat. Die Metallverbindun- 
gen werden in Konzentration von etwa 0,1 bis 100 g pro Liter, vorzugsweise von 1 bis 50 g pro Liter bezogen auf das L5- 
semittel eingesetzt. 

ErfindungsgemaB eingesetzte polymere Betaine sind aus einer im wesentlichen unverzwdgten Polymethylen-Haupt- 
kette und verschiedenartigen, Betain-Gruppen tragenden Seitenketten aufgebaut. 

Zum Beispiel bestehen die Seitenketten aus einem Alkylenrest von etwa 2 bis 12 Kohlcnstoff-Atomai, vorzugsweise 2 
bis 4 Kohlenstoff-Atomen und tragen endstandig eine Betain-Gruppe. Die Verknupfung der Seitenkette mit der Haupt- 
kette erfolgt fiber eine Carbonsaureester-Gruppe oder fiber eine Carbonsaureamid-Gnippe. Bd Polymeren der vorste- 
hend beschriebenen Art laBt sich auf einf ache Weise, zum Bdspiel durch Umsetzung mit einer Base, die Seitenkette ab- 
spalten. 

Die Seitenkette kann auch von einem N-haltigen, heteiocyclischen Ringsystem, bdspielsweise einem Pyridinring ge- 
bildet werden, wobd das Stickstoffatom der Betain-Gruppe dem Ringsystem angebort und die \%rknupfung mit der 
Hauptkette fiber Kohlenstoff- oder ggf. wdtere Stidcstoffatome des Ringsystems erfolgt 

IKe Betain-Gruppe kann aus einem Carbobctain, -N*R^R^-(-CHr)n-C02", einem Phosphobetain, -N+RiRH-CHrV 
PO3" Oder vorzugsweise aus einem Sulfobetain -N+RiR2-(-CH2-)n-S03- bestehen, wobd R^ und R^ gldchc oder ver- 
schiedene Alkylreste von 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen und n 1, 2 oder 3 bedeuten. 

Geeignete Pblymere sind beispielsweise Fbly-[NJ4-Dimethyl-N-methacryloxyethyl-N-(3-sulfopt(^yl)-amnionium 
betain] gemaB Formel 1, 



1 


Poly-[NJI-Dimcthyl-N-inethacrylarnidopropyl-N-(3-sulfopropyl)-ammonium betain] gemaB Formel 2, 



2 


Poly-(l-(3'-^ulfopropyl)-2rvinylpyridinium betain] gemiB Formel 3 
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Die vorstehend beschriebenen Polymere werden durch radikalische Polymerisation aus den entsprechenden Monome- lo 
ren, die kommerziell verfiigbar sind, hergestellt. Die Polybetaine weisen PolymCTisationsgraden von etwa 50 bis 10000, 
vorzugsweise von 100 bis 1000 auf. 

Man kann auch Copolymeie, die aus veiscbiedenen Monomeren der vorstehend beschriebenen Kategorien aufgebaut 
sind, einsetzen. 

Femer konnen Copolymere eingesetzi werden, die aus den vorstehend beschriebenen Monomeicn mit Betain-Gnip- 15 
pen sowie weiteren Monomeren wie beispielsweise Aciylsauie, Acrylsaureestez; Acrylsaureamide, Carbonsauievinyle- 
ster, Vinyi-alkylethcr, N-Vinylpyridin, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaibonsaureamide aufgebaut sind. 

Fflr das erfindungsgeiiiaBe Verfahren werden die Polybetaine in Gewichtsmengen von 5 bis 2000%, vorzugswdse von 
20 bis 400% be2x>gen auf das Metall bzw. die Metalle eingesetzt 

Das erfindungsgemaBc Verfahren wild in Wasser oder in einem Gemisch aus Wasser und einem (oder mehreren), mit 20 
Wasser mischbaien oiganischeo Losemittel(n) oder unter Ausschlufi von Wasser in einem ofganischen Ldsemittel duich- 
gefiihrt 

Als Losemittel konmien zum Beispiel in Frage Methanol, Edianol, Ethylenglykol, Tetrahydroftiran, Etoethoxyethan, 
Aceton, N-MethylpyrroUdon, Dimethylformamid oder Dimethylacetamid. Bevorzugt ist die Herstellung von Solen in 
Wasser (Hydrosolen) oder in Wasser unter Zusatz von 1 bis 50 Gewidits-%, vorzugsweise von 5 bis 25% eines oigani- 25 
schen Losemittels. 

Als Reduktionsmittel kommen alle ublichen Reduktionsmittel in Betracht, die ein ausreichend negatives Reduktions- 
potential aufwcisen wie zum Beispiel Wasserstoff, Natriumborhydrid, Ethanol, Ethylenglykol, Hydioxymethansulfin- 
saurc Natriumsalz. Als bevorzugtes Reduktionsmittel wird Hydroxymethansulfinsaure Natriumsalz (Rongali!®) verwen- 
det Das Reduktionsmittel wird im allgeineinen in stochiometrischen Mengen bezogen auf die MetallverbinduDg(en), 30 
vorzugsweise abcr in einem gewissen DbcrschuB eingesetzt. Der OberschuB kann beispielsweise 10 bis 100% beU^gen! 

Die Herstellung der Sole erfolgt bei Temperaturen zwischen 0 und 200X\ vorzugsweise zwischen 20 und 100°C. Die 
Komponenten konnen im allgemeinen in beliebiger Reihenfolge zugegeben werden. Dabei ist es zweckmaBig, die 
Durchmischung durch Riihren zu unterstutzen. Bei der bevorzugten Durchfiihrung wird das Reduktionsmittel als Letztes 
zugegeben. Falls man das polymere Betain als erst nach der Reduktion zusetzt ist, hat die Zugabe vor dem Einsetzen der 35 
Zusainmenballung zu erfolgen. 

Die in den erfindungsgemaBen Solen enthaltenen Platin-Polybetain-Komplexe sind neue \ferbindungen von relativ 
einheitlichor Zusammensetzung. Die transmissionselektroDemnikroskopische Untersuchung (T^l) der Partikel eigab 
eine sehr enge GroBenverteUung. TVpischerweise 90% dct Partikel weichen wcniger als 20% vom Mittclwert des Duich- 
messers ab. Der Durchmesser des Metallkems hangt zu einem gewissem Grad von der Art und der Menge des eingesetz- 40 
ten Stabilisators ab. £r betiagt in der Regel unter 3 Nanomet^, meistens unter 2 Nanometer. In den meisten F311eo liegt 
der Durchmesser des Metallkems bei etwa 1 Nanometer 

FDr die Wdtervecarbdtung der Sole zu Katalysatoren, d. h. zur Herstellung des Hatin^uB-Gemisches sind im allge- 
mdnen Metallkonzentrationen von miodestens 10 gALiter erwGnscht Die erfindungsgemaB erhaltenen Sole konnen ggf. 
durch schonendes Abdestillieren von Wasser und/oder des Losemittels dngeengt werden. Falls es erforderlich ist, kon- 45 
nen die erfindungsgemaB erhaltenen Sole in an sich bekannter Wdse durch Umfallen gereinigt und ggf. gldchzeitig auf- 
konzentriert werdra. Die Fallung eines koUoidal gelosten Hatin-Katiooenlauscherpolymer Komplexes kann durch Zug- 
abe von Aceton oder Isopropanol erfolgen. Die erhaltaien Hatin-Kalionentauscherpolymer-Gele sind in wieder in Was- 
ser loslich. Die dadurch erzielbaren Metallkonzentrationen liegen zwischen 50 und 100 g/Liter. 

Fur die Herstellung von Katalysatcwen werden die wie vorstehend beschrieben hergestellten waBrigen Sole mit einem 50 
fcinpulvrigen, leitfahigen Kohlenstoflf-lHger in K<Hitakt gebracht und anschliefiend die flussige Fhasc abgetrennt Dabd 
erfolgt eine Immobilisieiung des Flatin-Kationentauscbeipolymer Komplexes auf dem IVagertdlchen. Es wuide gefun- 
deo, dafi die erfiodungsgemafien Hatiii-Kationentauscfaapolym^ Komplexe sich dabei bevorzugt auf der Oberflache 
oder in ob^acheimahen Beieichea des Imagers ablagem und eine gute Haftung auf dem IVager aufweisen. 

Der lYager bestefat aus fdndi^)ec5em Kohlenstoff, RuB oder Graphit Bevorzugt werden spezielle, elektrisch Idtfahige 55 
Kohlenstofife (Carbon Black) verweodet, die als kommerziell verfiigbar sind, bdspielsweise ®Vulcan XC 72R. 

Die einzusetzenden Kohlenstofif-l^ger konnen vor odo- nach der Beladung mit den erfindungsgemaBen Pt-Nanopar- 
tikeln zusatzlich mit MatCTialien beaufschlagt werden, bdspielsweise mit piotonenldtenden Polymereo. Diese \bige- 
haiswdse ist dem Grundsatz nach beschrieben in US-A-4 876 115. 

Eine Form der Durchfiihrung der Beladung des KohlenstoflF-TVagers besteht darin, daB man zu dner Susprasion des 60 
Tigers in Wasser oder einem Wasser/Alkohol-Gemisch das Sol unter Durchmischung eintragt, die Suspension nachnihrt 
und das Flatin/Kofalenstoff-Gemisch durch Rltrieren oder Zentrifugieten isoliert 


Beimel 1 

In dnem 2L-Erlenmeyeikolben wurden 1 000 ml entsalztes Wasser vorgdegt Dazu gab man 2,50 g (ca. 5 mMol) He- 
xachloioplatinsaure Hydrat (Flatingehalt ca.40%) und fugtc tropfenweise 5%ige Ammoniaklosung hinzu bis dn pH- 
Wcrt von 7 etrdcht wan Dann fugte man bd 95*C unter Riihren 1,00 g Poly-INJ^-Dimethy^N-methacryloxyethyl-N-(3- 


65 


5 


DE 197 54 304 A 1 


sulfopropyI)-aTnnioniuni betain] gemaB Fbrmel 1 und anschlieBend eine Tjosung von 2,50 g (21 mMol) Hydroxy methan- 
sulfinsaure, Natriumsalz Dihydral (Rongalil®) in 20 ml entsalztem Wasser hinzu. Man lieB auf Raumtemperatur abkiih- 
len und 8 h stehen, vcrsetzle das Hydrosol mit 1000 ml Accton, riihrte 5 min durch und lieB den ausgefallenen I^eder- 
scblag 15 h absitzen. Nach Abdekantieien der Hauptmenge des Uberstandes zentrifugieite man den Rest 15 min bei 
5 7000 Upm. Der Zentrifugenruckstand wurde lestlos in Wasser zu 20,0 g gelost, wobei ein dunkel-rotbraunes Sol ent- 
stand. 

Beispiei 2 

10 In einem 2LrErienmeyerkolben wurden 1000 ml entsalztes Wasser vorgelegt Dazu gab man 2^0 g (ca. 5 mMoI) He- 
xachloFOplatinsaure Hydrat (Pladngehalt ca.40%) und fiigte niopfenweise 5%ige Ammoniaklosung hinzu bis ein pH- 
Wert von 7 erreicht war. Dann fiigle man bei 95^C unter Ruhren 1,00 g Poly-(N,N-I>imelhyl-N-meUiacrylamidopropyl- 
N-(3-sulfopiopyl)-ammomum betain] gemaB Formel 2 hinzu und veifuhr anschlieBend wdter wie in BeispieL 1 beschrie- 
ben. Nach Aufaifoeitung ecfaalt man 20,0 g eines dunkel-rotbraunen Sols. 

IS 

Beispiei 3 

In eioem 2L^Eriemneyerkolben wurden 1000 ml entsalztes Wasser vorgelegt Dazu gab man 2^0 g (ca. 5 mMol) He- 
xachloroplatinsaure Hydrat (Platingebalt ca. 40%) und fugte tiopfenweise 5%ige Ammomaklosung hinzu bis ein pH- 
20 Wert v<»i 7 erreicht war. Dann fiigte man bei 95**C unter Ruhren 1,00 g Pbly-[1 -<3'-Sulfopiopyl)-2-vinylpyridinium be- 
tain] gemaB Formel 3 hinzu und varfuhr anschlieBend weiter wie in Beispiei 1 beschrieben. 

Beispiei 4 

25 In einem mit 5 Porzellankugeln (Durchmesser 10 mm) bestiickten 100 ml-Rundkoben wurden 2,00 g ®Vulcan XC 
72R (Hersteller: Cabot B.V., Rozenbuig, Niederiande), 20 ml Wasser und 5 ml Methanol voigelegt und 4 h durch Drdien 
bd 100 UpM am Rotadonsverdampfer vennischt Zu der erhaltenen, gleichmafiigen Suspension pumpte man im Verlauf 
von 0,5 h bei 20-25''C unter fortgesetztem Drehen 8,0 g (ca. 0,4 g Platin; Stabilisator. Poly-[N,N-Dimethyl-N-methacry- 
loxyethyl-N-(3-sulfopropyl)-ammonium betain]) Sol-Konzentrat zu, welches gemaB Beispiei 1 heigestellt worden war 

30 und mit 5 ml Wasser verdunnt wurde. AnschlieBend wurde die Suspension noch 3 h gedieht Die beschichtete Kohle 
wurde zentrifiigiert und im Vakuumexsiccator iiber konz. Schwefelsaure getrocknet. Die Auswaage betrug 2,47 g. 
Die Analyse des erhaltenen Katalysatois ergab 1 1% Platin (ICP-OBS). 

Die TEM- Analyse des Katalysators (IVansmissionselektronenmikroskop: Philips CM 30; die Ibilchen wurden auf ein 
mit Kohlenstofif befilmtes Kupfemetz aufgebracht) ergab einen feinen Belag von Platinpartikeln, deren Durchmesser ma- 
ss ximal etwa 1 Nanometer betrug. 

Beispiei 5 

Es wurde eine Inamobilisiening analog Beispiei 4 durchgefuhrt. Als TVagermaterial wurde 2,00 g ®Vulcan XC 72R 
40 (HersteUear: Cabot B.V., Rozenburg, ^fiede^lande) eingesetzt, das zuvor mit einer Losung von sulfoniertem Polyethexet- 
herketon (PEEK), Molekulaigewicht Mo ca. 80 000, Sulfonierungsgrad 50,7%;) behandelt worden war. Es wurd^ 6,6 g 
(ca. 033 g Platin, Stabilisaton Poly-[NJN-Dimediyl-N-methacryloxyethyl-N-(3-sulfopropyl>-aminonium betain]) Sol- 
Konzentnit benutzt, welches gemafi Beispiei 1 ha:gestellt worden war. Die Auswaage betrug 1,9 g. 

45 PatentanspiQche 

1. Nanopartikei, die Platin allein oder Radn und andere Metalle der Platingruppe eothalten, dadurch gekenn- 
Zieiclinct, daB sie in ein durch Hydrolyse abbaubares, polymers Betaioe enthaUendes ScbutzkoUoid eingebettet sind. 

2. Ldsliche Nanopartikei nach Ansprucb 1, daduich gdcennzdchnet, daB sie Duicfamesser von OjS bis 3 nm, vor- 
50 zugsweise von 1 bis 2 nm aufwdsen. 

3. Ldsliche Nanopartikei nach Ansprucb 1 und/oder 2, dadurch gekeimzeichnet, dafi sie mindestens ein Polymer 
mit Betain-Gruppen enthalten, das eine Seitenkette tragt, die aus dnem Alkylenrest mit etwa 2 bis 1 2, vorzugs weise 
2 bis 4 Kohlenstoffatomen besteht 

4. Ldsliche Nanopartikei nach einem oder mehrecen der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekeimzeichnet, daB es sich bd 
55 dem Betain um dn Carbobetain der Fonnel -N^R^R^-(-CHz-)n-COr, einem Phosphobetain der Formel -N^R^R^-(- 

CH2-Xi-P03- odci; vorzugswdse, um dn Sulfobetain der Formel -N*R^R^-(-CH2-)n-S03- handelt, wobei R^ und 
R^ unabhangig voneinander gldch oder verscMeden sein konnen, und Alkyheste von 1 bis 6 Kohlenstoffatome be- 
deuten, und n 1, 2 oder 3 bedeutet 

5. Ldsliche Nanopartikei nadi dnem oder mehrecen der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
60 ScbutzkoUoide Vsibindungen der Fdnneln 
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sind, wmn n 1, 2 oder 3 bedeutet 20 

6. Loslicbe Nanopartikel nacb einem oder mehreten der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeicbnet, daB sie min* 
destens ein Polymer mit Betain-Gruppen enthalten, das einen Polymerisationsgrad von 50 bis 10000, Vorzugsweise 
von 100 bis 1000 aufweist 

7. Loslicbe Nanopartikel nacb einem oder mehieren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnel, dafi sie ein 
Polymer enthalten, das neben Monomeren, die Betain-Gruppen enthalten, auch Monomere ausgewahlt aus der 25 
Gruppe Acrylsaure, Acrylsauieestea; Acrylsaureamide, Carbonsaurevinylester, \^yl-alkylelher, N-\^ylpyridin, 
N->^ylpynoiidon, N-\Twylcarbonsaureamide enthalt. 

8. Verfahren zur Herstellung von loslichen Nanopartikeln nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 durch 
Umsetzung einer Pladnverbindung allein odo- einer Platinverbindung zusammen mit einer oder mehreren \ferbin- 
dungen/von Metallen ausgewahlt aus der Gruppe Rhodium, Ruthenium, Iridium und Palladium, mit einem Reduk- 30 
tionsmittel in Wasser oder einem Losemittel, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reduktion in Gegenwait dnes 
polymeren Retains duichfuhrt, oder das polymere Betain nacb dem Reduktionsscbritt zu dem Sol gibt 

9. Verfahren nacb Ansprucb 8, daduicb gekennzeichnet, daB das Sol duicb Umfallen gereinigt und/oder durcb Ein- 
dampfen aufkonzentriert wild. 

10. Verfahren nacb Ansprucb 8 und/odo- 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Ausgangssto£Pe fur die Herstellung 35 
d^ loslichen Nanopartikel loslicbe Verbindungen, insbesondere wasserlosliche Salze, speziell Hexachloropla- 
tin(IV)-saure Hydrat, Hexachloroiridium(IV)-saure Hydrat, Palladium(II)-acetat, Iridium(III)-acetylacetonat, Ru- 
thenium(ni)-acetylacetonat, Rutheiiium(in)-nitrat, Rhodium(III)-chlorid Hydrat sind. 

1 1 . Verfahren nach einem oder mehreren d^ Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Ausgangsstoffe 

fur die Herstellung der loslichen Nanopartikel in Konzentrationen von etwa 0,1 bis 100 g pro Liter, vc»zugsweise 40 
von 1 bis 50 g pro Liter bezogen auf das Losemittel eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB als Reduktionsmit- 
tel Wasserstoff, Natriumborhydrid, Ethanol, Etbylenglykol oder, bevoizugt, Hydroxymethansulfinsaure-Natrium- 
salz verweodet werden. 

1 3. Verfahren nacb einem oder mehreren der AnsprQche 8 bis 12, daduich gdcennzeichnet, dafi das Reduktionsmit- 45 
t£i in stdcfaiometriscben Mengen bezogen auf die Metallverbindi]ng(eD), odei; voizugsweise, im tjberschuB von 10 

bis 100% verweodet wird. 

14. Verfahren nacb einem oder mefareren der Anqvucfae 8 bis 1 3, dadurch gekennzdchnet, dafi das Losemittel Me- 
thanol, Ethanol, Etbylenglykol, N-Metbylpynolidon, Dimethylfocmamid, Dimetbylacetamid oder Ibtrahydrofuran, 
oder eine ^^schung dieser S toffe mit Wasser isL 50 

15. Verfahren nach einem oder mehreiieo der Ansfmicbe 8 bis 14, dadurch gdcennzeichnet, daB es bd Temperaturen 
von 0 bis 200, vorzugsweise von 20 bis 100**C durchgefuhrt wild, 

16. Katalysatc»sn, dadurch gekennzeichnet, dafi man zu ihier Herstellung eioen Kohlenstoffirager mit einem Sol 
der Nanopartikel nacb einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 in Kontakt bringt 

17. Katalysatoren nacb Anspnidi 16, dadurch gekennzeichnet, dafi sie ndt protonenleitenden Polymeren beauf- 55 
schlagt sind. 

18. Verwendung von Katalysatoren nacb Ansprucb 16 und/oder 17 in Brennstofifzellen. 
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